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Abstract 


A method for increasing the bulk weight of silicon dioxide with a surface of at least 50m2/g by means of sub- 
atmospheric pressure applied at a filter face, wherein the silicon dioxide is moved by means of a conveyor 
screw, whose longitudinal axis is arranged parallel with respect to the filter face and which preferably has a 
decreasing thread pitch in feeding direction. Furthermore, the invention relates to the use of the treated 
silicon dioxide as a filler material for polymeric masses, especially diorganopolysiloxane, which is storeable 
in the absence of water and when admixed with water at room temperature results in a hardened elastomer 
mass. 
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@ Verfahren zum Erh6hen des Schuttgowlchts von Siliciumdioxyd und elne Verwendung des erflndungsgemass 
behandelten Slllciumdioxyds. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Erhohen des 

Schuttgewichts von Siliciumdioxyd mit einer Oberflache 

von mindestens 50m a /g mlttels Unterdruck an einer 

Rlterflache. ErfindungsgemaG wlrd das Siliciumdioxyd, 

dessen SchGttgewlcht erh6ht werden soil, unter Bewe- 

gung dieses Siiiciumdioxyds mlttels einer Transport- 

schnecke, deren Langsachse parallel zur Rlterflache an- 

geordnet 1st und die vorzugsweise elne In FSrderrichtung 

abnehmende Gewlndestelgung hat, dem Unterdruck aus- 
^- gesetzt Weiterhln betrifft die Erfindung die Verwendung 
^ von erfindungsgemafi behandeitem Siliciumdioxyd als 
^ Ftillstoff in be! Abwesenheit von Wasser lagerfahigen, bei 

Zutrltt von Wasser bel Raumtemperatur zu Bastomeren 
•Jr hartbaren Massen auf Grundlage von Diorganopoly- 
10 siloxan. 
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UACKER-CHEMIE 
GMBH 



MQnchen, den lO.Oktober 1978 
LC-PAT/Dr. Da/Dr. Ru/He 



Ua 7B39-L 



Uerfahren zum Erhohen des Schuttgeurichts von Siliciumdioxyd und eine 
Uerwendung des erfindungsgemMB behandelten Siliciumdiaxyds 



Es 1st bereits bekannt, das Schuttgeuicht von Siliciumdioxyd mit einer 
Oberfl§che von z.B. 250 m /g mittels Unterdruck an gasdurchlSssiger 
Flache, uobei zu den gasdurchlSssigen FlSchen auch Filterflachen geharen, 
zu erhahen. Hierzu uird z.B. auf DE-PS 11 29 459, ausgegeben 29. August 
1963, Deutsche Gold- und Silber- Scheideanstalt, vormals Raessler, ver- 
wiesen. Gegenuber dsn vorbekannten Uerfahren zum ErhShen des SchQttge- 
uichts von Siliciumdioxyd mit einer Oberfl§che von mindestens 50 m /g 
hat das erfindungsgemSBe Uerfahren insbesondere die Uorteile, daQ das 
danach behandelte Siliciumdioxyd ein nach geringeres Uolumen hat und/oder 
beim Endverbraucher keine oder geringere Verluste und physiologische 
Bel§stigung durch Staubentuicklung aus dem Siliciumdioxyd entstehen, ohne 
daB durch das erfindungsgemSBe Uerfahren die Struktur des Siliciumdioxyds 
in nachteiliger Ueise verSndert uird, und/oder daB das erfindungsgemSB 
behandelte Siliciumdioxyd als FOllstoff in polymeren Massen rascher in 
diese Massen eingearbeitet uerden kann und ihnen stSrkere Thixotropie 
und hohere Standfestigkeit und den aus diesen Massen hergestellten Form- 
korpern und UberzOgen glattere Oberflachen und besonders hohe Ueiter- 
reiBfestigkeit verleiht. 
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Gegenstand der Erfindung 1st Bin Uerfahren zum ErhBhen des SchQttgeuiichts 
von Siliciumdioxyd mit einer OberflSche van mindestens 50 m /g mittels 
Unterdruck an einer Filterfiache, dadurch gekennzeich- 
net, da(3 das Siliciumdioxyd, desaen Schuttgeuicht erhoht uerden soil, 
unter Bewegung dieses Siliciurndioxyds mittels einer Transportschnecke, 
deren Langsachse parallel zur Filterflache angeordnet ist, dem Unterdruck 
ausgesetzt wird. 

Die hier in der Beschreibung* und mindestens einem der Patentanspruche ange- 
gebenen LJerte der Qberflache des erfindungsgemSB zu behandelnden Siliciurn- 
dioxyds sind jeweils bestimmt durch Stickstoffadsorbtion nach der im 
ASTM Special Technical Publication Nr. 51, 19^1, Seite 95 f £, beschrieben 
und meist als MBET" bezeichneten Methode, also BET-lilerte. 

Als Siliciumdioxyd mit einer 0berfl§che von mindestens 50 m /g ist pyro- 
gen erzeugtes Siliciumdioxyd (in der angelsachsischen Literatur meist 
als "fume silica" oder "pyrogenic silica" bezeichnet..) bevorzugt. Seiches 
Siliciumdioxyd kann z.B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid und/ader 
Hethyltrichlorsilan bei Temperaturen uber 800° C hergestellt uierden. 
Ueitere Beispiele fur Siliciumdioxyd mit einer Qberfl§che von mindestens 
5Q m /g sind unter Erhaltung der Struktur entuasserte Kieselsauregele 
(sogenannte "Aerogele"), Xerogele und anderes naBgefilltes Siliciumdioxyd 
mit einer OberflSche von mindestens 50 m /g. 

Die QberflSche des Siliciurndioxyds mit einer Qberflache von mindestens 
2 

50 m /g kann, bevor dieses Siliciumdioxyd bei dem erfindungsgemaflen Uer- 
fahren eingesetzt uird, z.B. durch Utasetzung mit Organosiliciimverbin- 
dungen, wie TrimethylSthoxysilan, Alkoholen oder FettsSuren, hydrophabiert 
oder in anderer Ueise, z.B. durch linsetzung mit Siliciumtetrachlorid oder 
Aminen bzui. Aminoalkoholen, oder theimischer Entfeinung von Si-gebundenen 
Hydroxylgruppen, verSndert worden sein. 

Falls eruiunscht, konnen Gemische aus verschiedenen Siliciumdioxydarten 
bei dem erfindungsgemaSen Uerfahren eingesetzt werden. 

Uorzugsweise hat das bei dem erfindungsgemSQen Uerfahren eingesetzte 
Siliciumdioxyd ein Schlittgeuicht (bestimmt gemMB DINAteutsche Industrie 
Norm 53 **68) von 10 bis 30 g A und eine OberflSche von hBchstens 
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<tOQ m /g, insbeaandere eine Oberfl§che van 1QQ bis 300 m /g. 

Bel dem erfindungsgemSBen Uerfahren uird zumindest in Richtung auf die 
Filterflache und vorzugsueise auch in anderen Richtungen ader anschlies- 
send an das erf indungsgemaSe Uerfahren keinerlei Oder uenigstens prak- 
tiBch kein Druck durch eine niechanische Uorrichtung auf das Silicium- 
dioxyd ausgeubt. Durch die Transport schnecke, deren LSngsachse parallel 
zur Filterflache angeordnet ist, uird das erfindungsgemaB eingesetzte 
Siliciumdioxyd, vielmehr lediglich an die FilterflSche drucklos oder 
praktisch drucklos herangefOhrt, Gas, das in offenen HohlrSumen der Si- 
liciumdioxydteilchen und zwischen diesen Teilchen enthalten ist, durch 
die Filterflache mittels des Unterdrucks abgesaugt, das Siliciumdioxyd 
wieder von der Filterflache ueggefOhrt souie durchmischt und nach meist 
nochmaliger Wiederholung dieses Heran- und Uegftlhrens soude Durchmischens 
endgOltig von der FilterflSche entfernt. 

V/orzugauieise hat die Transportschnecke eine in Forderrichtung abnehmende 
Gewindesteigung. 

Die bei dem erfindungsgemMBen Uerfahren verwendete Filterflache kann aus 
beliebigem Material bestehen, aus dem auch bisher Filterflachen bestehen 
konnten, an denen staubfflimlge GQter von Gasen getrennt uurden, beispiels- 
uieise aus Geuiebe aus nattirlichen oder synthetischen, organischen oder 
anorganischen Fasern, die ggf. durch thermische oder chemische Behandlung 
modifiziert sein kQnnen, oder aus porBser Keramik, insbesondere aber aus 
Sintermetall. 

Uorzugsueise hat die Filterflache die Form eines Rohres, in dem sich die 
Transportschnecke dreht und das sich in einer abgeschlassenen Hammer be- 
findet, die mit einer Uakuunpunpe verbunden ist. 

Der bei dem erfindungsgemaBen Uerfahren angeujendete Druck, also der Un- 

terdruck, dem das Siliciumdioxyd mit einer Oberflache von mindestens 
2 

50 m /g bei dem erfindungsgemSBen Uerfahren ausgesetzt wird, betragt 
vorzugsweise 300 bis 900 mbar (abs.)# 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren uird vorzugsweise hei Raumtemperatur, 
also bei 1B° bia 25° C, durchgefOhrt# Falls eiuiinscht, kann es aber auch 
bei niedrigeren oder hBheren Temperaturen, z.B* bei 100° bis 250° C, 
durchgefuhrt werden* Der Durchsatz betragt vorzugsweise 200 bis 350 kg 
je Stunde und m FilterflSche. 

Vorzugsweise verlSBt das Siliciumdioxyd am Ende der Transportschnecke 
die Vorrichtung durch eine AustrittsSffnung, deren Durchmesser verSnder- 
lich ist. Durch Uerringerung des Durchmessers der AustrittsSffnung ist 
eine zusStzliche Erhohung des SchEittgeudchts maglich. 

Vorzugsueise wird das SchGttgeudcht des SiliciuTtliaxyds durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren auf 80 bis 120 g/1 erhoht. 

Nach dem erfindungsgemaBen ErhBhen des Schtittgeuichts kann das Siliciumdi- 
oxyd in ublicher Weise abgepackt uierden. Vorzugsueise uird auch bei 
diesem Abpacken Unterdruck, insbesondere intermittierender Unterdruck, 
angetuandt. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren behandelte Siliciumdioxyd mit 

2 

einer Qberflache von mindestens 50 m /g kann Qberall veiuendet uierden f 
iiD auch bisher Siliciumdioxyd mit einer OberflSche van mindestens 50 m /g 
veiuendet uerden konnte. Beispiele fQr derartige Veruendungen sind die 
Veiwendung als die RieselfShigkeit von pulverformigen Stoffen erhohender 
Zusatz, als Verdickungsmittel von polaren und unpolaren FlUssigkeiten 
einschlieBlich Schmieitnitteln,und die Veiuendung als FQllstoff in poly- 
meren Massen ftir die Herstellung von Formk3rpem und Oberztigen und die 
FQllung von Leerraumen, einschlieBlich Dichtungen* Bei diesen polymeren 
Massen kann es sich z.B. un solche auf Brundlage von 0rganopolysilaxan f 
Massen auf Grundlage von naturlichem Oder synthetischem rein-organischem 
Kautschuk, Palymerisate oder Mischpolymerisate von Vinylchlorid, Vinyl- 
azetat, Styrol und/oder Athylen oder Roly ester oder z.B. urn in Abuesen- 
heit von Ulasser lagerfShige, bei Zutritt von lilasser bei Raumtemperatur 
hartende Massen auf Grundlage von Polyurethanvorpolymeren oder Poly- 
sulfidvorpolymeren handeln. 
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Bei Massen auf Grundlage van Qrganapalysilaxanen kann es aich urn solche 
handeln, die zu Elastomeren Oder zu harzartigen Produkten harten. Diese 
Massen auf Grundlage van QrganapolysilaxBn kSnnen solche sein, die in der 
Hitze f meist bei Tempera turen uber 100° C durch Kondensatian ader Radikal- 
bildung, harten odar vernetzen, ader solche sein, die als sogenannte 
"Zueikomponentensysteme 11 Oder als sogenannte "Einkomponentensysteme" bei 
Raumtemperatur vernetzen oder harten, oder solche sein, die durch die 
Anlagerung van Si-gebundenem liiasserstaff an aliphatische Mehrfachbindung 
in Gegenuiart von diese Anlagerung forderndem Katalysator, wie Platinver- 
bindung, harten oder vernetzen, 

ErfindungsgemaB behandeltes Siliciundioxyd kann in die polymeren Massen 
auf die gleinhe Weise, jedoch meist in ktfrzerer Zeit, und in den gleichen 
Hengen uie bisher bekanntes Siliciumdiaxyd mit einer Dberfiache van min- 
destens 50 m /g, beispielsueise mittels einern Planetenmischer, eingear- 
beitet werden. 

Uie eingangs eiuahnt, verleiht erfindungsgemas behandeltes Siliciumdi- 
oxyd mit einer OberflSche von mindestens 50 m /g polymeren Massen be- 
sonders hohe Thixotropie und Stand festigkeit. Diese Eigenschaften sind 
van besanders graBer Bedeutung bei bei Abuiesenheit van Wasser lagerfahi- 
gen, bei Zutritt von Wasser bei Raumtemperatur zu Elastomeren hMrtbaren 
Massen auf Grundlage von Oiorganopolysiloxan, also bei sogenannten Ein- 
komponentensystemen, die vielfach zum AusfQllen von Fugen, beispielswei- 
se an Gebauden, Land-, Wasser- oder Luftfahrzeugen veiuendet werden. Des- 
halb ist Gegenstand der Erfindung auch die l/erwendung von erfindungs- 
genSE! behandeltem Siliciundioxyd als Fullstoff in bei Abuiesenheit von 
Wasser lagerfahigen, bei Zutritt von Wasser bei Raumtemperatur zu Elasto- 
meren hartbaren Massen auf Grundlage van Diorganopolysiloxan. 

Beisplel 1 

Pyrogen erzeugtes Siliciumdioxyd, das durch Hydrolyse von Methyltrichlor- 

silan bei einer Temperatur Ober 800° C hergestellt wurde, mit einer Ober- 
2 

flSche von 174 m /g und einem SchDttgewicht von 17 g/1 wird unter Beaie- 
gung dieses Siliciumdioxyds mittels einer Transportschnecke mit W] Urn- 
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drehungen je Minute, uobei der Durchmesser der Schnecke 300 ram betrMgt 
und die Geuindesteigung dieser Schnecke entsprechend der Volumenabnah- 
me des Siliciumdiaxyda in FBrderrichtung abnimmt, durch ein Rahr ge- 
fQhrt. Dieses Rohr hat einen Durchmesser von 303 mm und ist auf einer 
LSnge van 2000 mm als DoppelmantelgehSuse ausgefuhrt, dessen innerer 
Mantel aus einem Rohr aus Sintermetall mit einer Porenuieite von 20 Hi- 
krometer (VgA Siperm R 20 - die Bezeichnung "Sipeim" dQrfte ein regi- 
striertes Warenzeichen sein - Thyssen Edelstahluerke AG, Dortmund, BRD) 
besteht. Der Druck im Innenraum des DoppelmantelgehSuses betrSgt 8W3 
mbar (aba.). Das Siliciumdioxyd uird durch das Rohr in einer Menge von 
«]0 kg je Stunde insgesamt oder 210 kg je Stunde und m Z FilterflMche 
gefUhrt. Nach dem Austritt aus dem Rohr durch eine AustiittsBffnung, 
deren Durchmesser mittels einer regelbaren Blende veranderlich ist, uo- 
bei die Blende auf einen Austrittsoffnungs-Durchmesser von 200 mm ein- 
gestellt ist, hat das Siliciundioxyd ein Schuttgeuicht von 87,5 gA. 

Eine andere, fur die erfindungsgemaBe Behandlung des Siliciumdiaxyda 
veiuendbare Vorrichtung ist in der QJerbeschrift "GERIVAC (registriertes 
lrtarenzeichen)-Durchlauf-Verdichter (Entlufter)" abgsbildet. 
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Beispiel 2 

Die im Beispiel 1 beschriebene Arbeitsueise uird uiederholt mit der Ab- 



m3Ben Behandlung mittels TrimethylSthoxysilan hydrophobiert wurde. Nach 
dem Austritt aus dem Rohr hat das Siliciumdioxyd ein SchQttgeuicht 
von 93,0 g/1. 

Beispiel 3 

Mlt einem Planetenmischer werden unter Unterdruck und AusschluB van Wasser 
die falgenden Bestandteile in der Reihenfalge, in der sie angegeben sind, 
vermischt: 

670 g in den endstandigen Einheiten je eine Si-gebundene Hydroxyl- 
gruppe enthaltendes Dimethylpalysiloxan mit einer Viskasitat 
von etiiia 75 Pa^a, 

200 g durch Trimethylsiloxygruppen entblackiertes Dimethylpalysiloxan 

2 -1 

mit einer Uiskasitat von 100 mm . s , 
45 g Methyltriacetoxysilan, 

B5 g des gemSB Beispiel 1 behandelten Siliciumdioxyds und 
10 g Dibutylzinndilaurat 

Der Gesamt.zeitbedarf fOr dieses l/ermischen betrSgt 30-Minuten, wobei auf da9 
Einmischen des Siliciumdioxyds nur 50 Sekunden entfallen. Es wird eine bei 
Abuesenheit von Uasser lagerfahige, bei Zutritt von Ulasser bei Raumtempe- 
ratur zu einem Elastomeren hSrtende Masse erhalten* Diese Masse ist stand- 
fest, was sich daraus ergibt, daB sie aus einer senkrechten Schiene nicht 
ablBuft, und ergibt Elastamere mit glatter Qberflache. 

Beispiel k 

Die in Beispiel 3 beschriebene Arbeitsueise uird uiederholt mit der Ab- 
anderung, daB anstelle der B5 g des gemSB Beispiel 1 behandelten Silicium- 
dioxyds 120 g des gemaB Beispiel 2 behandelten Siliciumdioxyds veruendet 
werden. Auf das Einmischen des Siliciumdioxyds entf alien nur 70 Sekunden. 

Vergleich sv ^rauch 1 

Di. i Ee*.*.::~el 3 Us^chsle'^ne Arbeltsiuieise udrd uiederholt mxt der Ab- 
•"nr: - ' . :/ ?V . .... gs r . > . Lliciumdic ■■ .... \ me die iii 



Mnderung, daB die OherflSche des Siliciumdioxyds vor'der erfindungsge- 
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Beispiel 1 beschriebene Behandlung veiuendet udrd. Das Einmischen des 
Siliciumdioxyds benBtigt 2,5 Minuten. 

Verqleichsversuch 2 

Die in Beispiel 4 angegebene Arbeitsueise uird uiiederholt mit der AbSn- 
derung, daB das gemaB Beispiel 2 eingesetzte Siliciumdiaxyd ohne die in 
Beispiel 2 angegebene Behandlung veiuendet udrd. Das Einmischen des 
Siliciumdioxyds benBtigt 7 Minuten. 

Vergleichsversuch 3 

Die in Beispiel 3 angegebene Arbeitsueise udrd uiiederholt mit der Aban- 
derung, daB anstelle der 85 g des gemaB Beispiel 1 behandelten Silicium- 
dioxyds (pH ± Wert : 4,2) 65 g eines pyrogen erzeugten und gepressten 
Siliciumdioxyds mit einer Oberfl§che von 152 m /g, einem Schiittgeuiicht 
von 120 g/1 und einem pH-ldert von 4,15 verwendet werden. Auf das Ein- 
mischen des Siliciumdioxyds entfallen zuar sogar nur 45 Sekunden. Die Masse 
ist jedoch nicht standfest und ergibt Elastomere mit rauher OberflSche 
und einer tdeiterreiBfestigkeit von nur 2,8 N/rren, wahrend Elastomere aus 
der Masse gemaB Beispiel 3 eine WeiterreiBfestigkeit von 4,2 N/mm haben. 
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PatentansprOche 

1. Uerfahren zum ErhBhen des Schuttgeu5,chts von Siliciumdioxyd mit einer 

2 

Oberflache von mindestens 50 m /g rnittels Unterdruck an einer Filter- 
flSche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Siliciumdioxyd, dessen SchUttgeuicht erhoht werden soil, unter Bewe- 
gung dieses Siliciumdioxyds rnittels einer Transportschnecke, deren 
LSngsachse parallel zur FilterflSche angeordnet ist, dem Unterdruck 
ausgesetzt wird. 

2» Uerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB als Transportschnecke eine solche rait in Forderrichtung 
abnehmender Geuindesteigung veruendet uiird, 

Z. Uerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB als FilterflSche eine solche veriuendet wird, die die 
Form eines Rohres hat, in dem sich die Transportschnecke dreht und 
das sich in einer abgeschlossenen Hammer befindet, die mit einer 
Uakuumpumpe verbunden ist. 

km Uerfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die FilterflSche aus Sintennetall besteht* 

5. Uerfahren nach mindestens einem der Anspruche 1, 2, 3 oder k % da- 
durch gekennzeichnet, daB das Siliciumdioxyd 
am Ende der Transportschnecke die Uorrichtung durch eine Austritts- 
Bffnung verl2Bt, deren Durchmesser verSnderlich ist, 

6. Ueruiendung von gem§B mindestens einem der AnsprUche 1 bis 5 herge- 
stBlltem Siliciumdioxyd als Fullstoff in bei Abuesenheit von LJasser 
lager fahigen, bei Zutritt von Uiasser bei Raumtemperatur zu Elasto- 
meren hartbaren Massen auf Grundlage von Oiorganopolyailoxan. 
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